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Verfahren zur Herstellung von Alky! zinntri chlori den 

Aikylzinntri chloride sind wichtige Vorstufen zur Harstellung von Poly- 
vinylchlorid-Stubiilsatoren. Die Ubertragung von Alkylgruppen auf das 
Zinnafcom kann auf verschiedene Weise vorgenommen werden (W. P, Neu- 
mann: Die organische Chernle des Zinns, Ferdinand Enke Verlag, Stutt- 
gart, 1957, Seite 16 - 35). Man erhalt jedoch meistens em Gemisch hoher 
alkylierter Zinnchlori de. Das gilt insbesondere fur die Herstellung der 
Afky (zinnchforfde aus ZFnntetrachforid und Alkyl afuminiumverbindungen. 
Hier entsteht ein Gemisch aus Trialkylzinnchlorid und Tetraalkylzinn. 
Die niederen Alkyl ierungsstufen sind dann durch die sogenannte Kompro- 
portionierung zuganglich (loc. cit. , Seite 41 - 43). Alkylzinntrichloride 
erhalt man z. B. durch Komproportionierung von Tetraalkylzinn mit 
Zinntetrachlorid: 

R 4 Sn + 3SnCI 4 —- > 4 RSnCI 3 

* 

Die Herstellung der Alkylzinntrihalogenide nach diesem Verfahren 1st 
aber auf wenige Alkylgruppen (z. B. die Vtny\gruppe) beschrankt und 
verlauft nur in einem speziellen Uosungsmittel (POCI /P 0 C ). Der Grund 
fur diese Schwierigkei t 1st darin zu sehen, daft sich der zur vol Istandigen 
Komproportionierung notige Schritt 

R 0 SnCl + SnCi, ™ > 2 RSnC! 

nur in Ausnahmefallen verwirkli chen laBt. Es sind jedoch Methoden ent- 
wickelt vvorden, nach denen Alkylzinntrichloride neben Dialkylzinn- bzw. 
Trialkylzinnchloriden entstehen (DT-PS 1 161 893, GB-PS 739 883). 
Aus solchen Gemischen konnen Alkylzinntrichloride z, B. durch Destination 
erhalten werden. Diese Methode wird aber infolge der hohen Siedepunkte 
der langerkettigen Alkylzinntrichloride stark eingeschrankt und laBt sich 
technisch nur fur die Herstellung der kurzkettigen C, ) Aikylzinntri- 
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chloride verwenden. 

Die einfachste Moglichkeit, Alkyl zinntr ichloride herzustellen, ware der 
Austausch eines Chloratoms am SnCI^ durch eine Alkylgruppe, eine ge- 
zielte Monoalkyl ierung. Mit den technisch leicht zugangl ichen Aluminium- 
trialkylen ist eine Monoalkyl ierung des SnCI^ bislang nicht befriedigend 
gelungen. Es lassen sich jedoch Alkylzinntrichloride durch Monoalkyl — 
ierung mit Alkylalumlmumalkoxiden aus SnCI^ herstellen (DT-OS 2 304 617, 
W. P. Neumann: Ann. Chem. 653 (1962) 163). Dabej wird aber der groBe 
wirtschaft! iche Vorteii, den die Aluminiumtrialkyle bei Alkyl ierungsre- 
aktionen gegenuber anderen Alky! ierungsmitteln besitzen, eingeschrankU 
Mit Alkylaluminiumalkoxiden lassen sich namlich pro Aluminiumatom 
maximal zwei Alkylgruppen ubertragen. 

Nach den DT-AS 1 157 617 und 1 164 407 ist es moglich, unter Ver- 
wendung der Alkylaluminium-Aether-Kornplexe'oder Alkylaluminium- 
Amin-Komplexe Trialkylzinnverbindungen und Dialkylzinnverbindungen, 
bzw. deren Gemische, je nach stochiometrlschem oder nicht stochio- 
metrischem Umsatz, herzustellen. Nach dieser Methode war die Her- 
stellung von Monoalkylzinnverbindungen bisher nicht moglich. 

In einer zeitlich spater Hegenden Veroffentl ichung (Liebigs Ann. Chem. 
653 (1962) 160) schreibt W. P. Neumann sogar: 

lf Es war nun zu prufen, ob die Umsetzung der Aluminiumalkyle 
mit Zinntetrachiorid so zu lenken sei, daB man nach den Gleichungen 
SnCI 4 + R 3 AI — > R 3 SnCI +AICI 3 ' (5) 

3 SnCI 4 + 2 R 3 AI — » 3 R 2 SnCI 2 + 2 AICI 3 (6) . 

3 SnCI 4 + R 3 AI —4 3 RSnC! 3 + AICI 3 (7) 
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vv^-hly/eis^ die verschiedenen Organozinnhaloqenide harstellen 

kann. In den durch Gleichung (5) und (6) vviedergegebenen Fallen 

gelang das V/orhaben tatsachltch befriedigend -\ , * . > wenn das 

entstehende A1CI unter Komplexbil dung mit Aethern oder Aminen 
o 

aus dem Reaktionsgemisch entfernt wurde. . Die Umsetzung (7) 
konnte bisher nicht verwfrKUcht werden. 11 

Es wurde nun die uberraschende Feststellung gemacht, daft sich die 
obengenannte Umsetzung (7) doch verwirkl ichen laBt, wenn man die 
erfindungsgemaBen Merkmale beachtet. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zup Herstellung von Alkylzinntri- 
chloriden durch Monoalkylierung von Zinntetrachlorid ist dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Aluminiumtrialkyle oder Alkylalumfniumhalogenide 
in Form ihrer Donor-Kompiexe mit Athern oder tertiaren Aminen in fur 
Monoalkylzinnverbindungen stochiometrischen Mengen bei niedrigen 
Temperaturen mit Zinntetrachlorid umsetzt. 

Eine besondere Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 

ist dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung bei Temperaturen zwisqhen 

20 und 120°C, vorzugsweise zwTschen 40 und 70 Q C, durchgefuhrt wird. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren eignen sich die Donor-Kompiexe 
der Alkylaluminiumverblndungen 2. B. mit Diathylather, Di~n-buty lather, 
Tetrahydrofuran, Dloxan, Anisol usw. , Triathylamin,. Pyridin oder Di- 
methyl anil in usw. . 

Einige Donor-Kompiexe, z. B. die mit Tetrahydrofuran oder Pyridin, 
alkyl/eren das SnCI zu einem Produktgemisch R SnCI (n ~ 1 bis 4), 



~ 4 - 

603 315/1252 



SCHERING AG 



24U786 



In dem jedoch immer das Al kylzinntr ichlor Id den Hauptbesfandteil dar- 
z>>>\ It. 

Als besonders gunstig im Sinne des erf indungsgemaften Verfahrens erweist 
sich der Di-n-butyi ather-KompIex sowohl mit Trial kylalumlnium als auch 
mit Alkylaluminiumhalogeniden. Man erhalt Alkylzinntr [chloride mit einem 
Gehalt von etwa 90 - 93 Gew,~%, Dieser Gehalt laBt sich noch auf 97 % 
steigern, wenn man auch das SnCI^ als Aetherat-Komplex einsetzt. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren zur Herslellung von Alkylzinntrichloriden 
soil \m folgenden naher erlautert warden: 

Zunachst mischtman in an sich bekannter Weise die Alkylaluminiumver- 
bindungen in einer geeigneten Apparatur unter Schutzgas mit dem gewunsch- 
ten Donor* Dann setzt man die gebildete Alkylaluminium-Komplexver- 
blndung ebenfaUs unter Schutzgas mit dem SnCI^ oder gegebenenfai Is 
einer Mischung aus SnCl^ und DI— n-butylather *in einem solchen Molver- 
haitnis urn, daB auf jedes Sn-Atorn eine Alkylgruppe entfallt, und zwar 
zweckmaBigerwelse, Indem man das SnCI^ in der Apparatur vorlegt und 
die Alkylaluminium-Komplexverbindung bei guter Durchmischung zuflieBen 
laftt. Da dies ein exothermer Vorgang ist, sorgt man durch eine gute 
Kuhlung dafur, daB wahrend der Umsetzung eine niedrige Temperatur 
eingehalten wird. Die besten Ergebnisse werden erzielt, wenn die Um- 
setzung der Reaktionspartner bei Temperaturen zwischen 20 und 1 20°C, 
vorzugsweise be! 40°C vorgenommen wlrd* Bei hoherer Temperatur ent- 
steht ein groBerer Ante?! an Nebenprodukten. AuBerdem besteht die Ge- 
fahr der Zersetzung der Donorkomplexe der Aluminiumverbindungen. 

Nach beendeter Umsetzung und Nachreaktion wlrd das Reaktionsgemisch 
zweckmaBigerwelse mit einem geeigneten Losungsmittel verdunnt und In 
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Eiswasssr gegeben. EJn geeignetes Losungsmitte! 1st z. B. Di-n-butyl- 

cUhsr. Das Verciunnt*n rn«t Di-n-butyi-ither cntfdill, wenn or von vornher- 

efn zum SnCI^ gegeben wind. Die nachtragl iche Zugabe von Di-n-butyl- 

ather hat auf die Produktzusammensetzung kelnen Einfluft mehr% Die 

Aetherzugabe geschieht ledigllch aus Grunden emer besseren Aufarbeitung 

des Reaktionsproduktes. Wfrd auf die Zugabe von z. B.Di-n-butyl ather 

verzichtet, so muB, /nsbesondere bei der Herstellung von RSnCL mit 

o 

kurzkettigem R, die wafrrige Phase mehrmals mit z. B. Di-n-butyl ather 
extrahiert werden* Nach der Phasentrennung und Abdestill Jeren des 
Di-n-butylathers erhalt man Alkylzinntr ichlor Id, dem unterschtedl iche 
Mengen an hoher alkylierten ZinnchJoriden, resp. Tetraalkylzinn, bei- 
gemisch t s!nd„ 
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In einem 1 I -Drelhalskolben mi t Ruhrer, CI aisenaufsatz, Thermometer, 

Ruckfluftkuhler und Tropf trichter gibt man unter Ruhren und Kuhlen be? 

40° C zu 260,5 g (1 MoDSnCI, 171 g (C H „),AI • (C H Q ) 0 0 (entsprechend 

0 3 33 Mol Tri-n-octyl aluminium). Man laGt nach beendeter Zugabe noch etwa 

30 Minuten iang bei 40°C ruhren und tropft dann ebenfalls unter Ruhren und 

Kuhlen bei 40 - 50° C 260 g (2 Mol) Di~n-butyl ather zu. Man laGt nun nach 

Beendigung dieser Zugabe weitere 15 Minuten Iang ohne Heizung oder 

Kuhlung ruhren und gibt anschlieBend das Reaktionsgemisch unter Kuhlung 

in 200 ml Eisvvasser. Dabe? halt man die Temperatur bei hochstens 50 - 
0 

70 C„ Nach Phasentrennung destilliert man den Di-n-buty I either bei ver- 
mindertem Druck aus der Aetherphase ab und erhalt das C g H j7 SnC, 3 a,s 
hell- bis dunkelbraun gefarbte Flussigkeit. Die Ausbeute betragt 322 g 
(90 %, bezogen auf eingesetztes Sn). 

Die gaschromatographische Analyse einer mit C_H_.MgCI umgesetzten Probe 

ergab einen Gehalt an C fl H 1 __SnCI von 93 Gew. - 

o 1 / 3 

Beispiel 2 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur gibt man unter Ruhren zu 

260,5 g (1 Mol) SnCI^ innerhalb von 5 Minuten 260 g (2 Mol) Di-n-butyl- 

ather* Dabei steigt die Temperatur auf etwa 60°C. Da dieses Reaktions- 

o 

gemisch zvvischen 40 und 50 C fest wird,nimmt man die weitere Umsetzung 
mit dem (C H -LAI • (C H ) 0 bei 50°C und im ubrigen wie in Beispiel 1 

o i / 3 4 y z 

beschrieben vor. Die Ausbeute betragt 90 %; der gaschromatographisch 
ermitteite Gehalt an c 8 H ^7 SnCI 3 betragt 97 %. 
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VVie in Seispie) 1 beschrieben setzt man SnGI mit (C H ) Al (C H ) 0 
um, jedoch verzichtet man auf eine weitere Zugabe von D-n-butylather. 
Nach den Hydrotyse des Reaktfonsgemisches extrahiert man die waBr-ige 
Phase 2-3 x mit je 70 - IOC ml Di-n-butylather und isoliert das Reak- 
Jionsprodukt wie In Beispiei 1 beschrieben. Man erhalt eine Ausbeute von 
90 %; der gaschromatographisch ermittelte Gehalt an CgH^SnCI^ betragt 
97%. 
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Befspiel 
Nr. 


A I -at l<yl - 

V^rbinciung 


Donor 


Temp. 


OJ An- 
il AUs- 

be'J te 


RS r nC1 3 „3) 


4 


(C 8 H ) Al 

O I/O 


<C 4 H 9 ) 2° 


40 


90 


95 


5 


(C n H i 7^ AI 

O I/O 


(C.H ) 0 


70 


85 


91 


6 


(C 8 H 17 } 3 AI 


(C 2 H 5 , 2° 


30 


80 


87 


7 


(C a H ) Al 

o I/O 


Dioxan 


40 


80 


84 . 


8 


(C 8 H t7 , 3 AI 


THF 1) 


30 


80 


72 


9 


(C H ) Al 
8 17 3 


Anisol 


30 


80 


91 


10 


C 8 H 17 AIC, 2 


(C 4 H 9 ) 2° 


40 


90 


99 


11 


(C H ) A| 

O I/O 


Pyridin 


30 


60 


77 


12 


(C_H 17 ).AI 
8 17 3 


2 5 3 


30 


60 


89 


13 


(C fl H 17^ AI 
o I/O 




30 


60 


79 


1 4 


(C 18 H 37' 3 AI 


(C 4 H 9 , 2° 


CA 
OU 






15 


(C 4 H g ) 3 Al 


{C 4 H 9 ) 2° 


40 


85 


87 


16 


(C 4 H 9 ) 3 A. 


THF 15 


30 


80 


68 


17 


(C 4 H 9 , 3 Al 


(C 2 H 5 ) 2° 


30 


70 


65 


18 


{CM) Al 


Anisol 


40 


80 


73 



1) 

2) 



3) 



Tetrahydrofuran 
Dimethylanilin 

Flachen % im Gaschromatpgramm 
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P a ten t a n- s p n u c h e 

1. ) Verfahren zur Herstellung von Alkylzinhtrichloriden durcti Mono- 

alkylierung von Zinntetrachlorid, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Aluminiumtrialkyle oder Alkylaluminiumhalogenide in Form 
ihrer Donor-Komplexe mh Athern oder tertiaren Ami nen in fur 
Monoalkylzinnverbindungen stochiometrischen Mengen be! niedrigen 
Temperaturen mit Zinntetrachlorid umsetzt. 

2. ) Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die 

Umsetzung bei Temperaturen zwischen 20 und l20°C,vdrzugsweise 
zwischen 40 und 70°c," durchgefuhrt wird* 
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